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RESUMO 
 
Gorduras equivalentes a manteiga de cacau (CBE do inglês cocoa butter 
equivalent) são utilizadas nas formulações de chocolates para substituir 
parte da manteiga de cacau (MC) em função do seu alto custo.  Embora 
as CBE sejam compatíveis com a MC, o impacto causado pela 
substituição da MC pelas CBE na liberação de compostos voláteis do 
chocolate é pouco conhecido. O objetivo do presente trabalho foi 
estudar o impacto causado pela substituição parcial de MC por CBE na 
liberação de compostos voláteis em chocolate meio amargo. Nas 
amostras de MC e de CBE foram determinados o perfil de ácidos 
graxos, a composição triacilglicerídica, o teor de gordura sólida e o 
ponto de fusão. As amostras de chocolate meio amargo foram 
formuladas com MC (F1) e com diferentes teores de substituição da MC 
por CBE (5 e 10 % - F2 e F3, respectivamente). Foram determinados 
nas amostras a viscosidade plástica e limite de escoamento de Casson, a 
distribuição de tamanho de partícula e a liberação de compostos voláteis 
através de microextração em fase sólida com cromatografia gasosa 
(SMPE – CG). O ponto de fusão determinado foi similar para as 
amostras estudadas mas o conteúdo de gordura sólida indicou 
comportamento de fusão diferenciado para a MC e a CBE. A CBE 
apresentou um teor de ácidos graxos saturados 2,9 % maior quando 
comparado com a MC. As amostras de gorduras apresentaram teores de 
triacilglicerídeo SOS semelhantes (21 e 23,7 % respectivamente). Na 
MC foram observados teores mais elevados de POS e menores de POP 
quando comparados com a CBE (44,8 e 19,7 e 19 e 41,1 %, 
respectivamente) Os resultados para a limite de escoamento e 
viscosidade plástica foram semelhantes para as amostras estudadas (6,48 
a 6,52 Pa e de 2,59 a 2,62 Pa.s, respectivamente). As amostras de 
chocolate apresentaram mesma distribuição de tamanho de partícula, 
uma vez que as condições de processo e o teor de sólidos não 
gordurosos nas formulações foram iguais. Entre os 27 compostos 
voláteis identificados nas amostras estudadas, 12 foram detectados em 
concentrações significativamente maiores (p≤0,05) na amostra F1 
(fenilacetaldeído, metilpirazina, 2,6-dimetilpirazina, 2-etil-5-
metilpirazina, 2-etil-3,5-dimetilpirazina, tetrametilpirazina, 
trimetilpirazina, 3-etil-2,5-dimetilpirazina, álcool fenetílico, 2-
acetilpirrol, acetofenona e ácido isovalérico). As maiores alterações 
foram observadas no grupo das pirazinas, que apresentaram uma 
 
 
diminuição de mais da metade nas formulações onde parte da MC foi 
substituída pela CBE.  
 
Palavras-chave: Gordura equivalente a manteiga de cacau. Manteiga de 
cacau. Compostos voláteis. Chocolate. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
ABSTRACT 
 
Due to the high cost of cocoa butter (CB), cocoa butter equivalent 
(CBE) are used in the formulations of chocolates, replacing part of the 
CB. While CBE are compatible with the CB, the impact caused by the 
replacement of the CB by CBE in the release of volatile compounds in 
chocolate is little known. The aim of this work was to study the impact 
of the partial replacement of CB by CBE in the release of volatile 
compounds in dark chocolate. First were characterized samples CB and 
CBE. The analyzes used to characterize were melting point, fatty acids 
profile, triacylglycerol composition and solid fat content. Samples of 
dark chocolate were formulated with different levels of CBE, F1 without 
adding CBE; F2 with replacement of 5% CB by CBE and F3 with 10 % 
replacement of CB by CBE. The plastic viscosity and yield value 
Casson and particle size distribution were evaluated in the chocolate 
samples, as well as the release of volatiles compounds, which was 
analyzed by SMPE - CG (solid phase microextraction with gas 
chromatography). The characterization of CB and CBE showed similar 
melting point for the two, but the solid fat content showed different 
melting behavior for the CB and CBE. The samples of fat exhibited 
similar content of  triacylglycerol StOSt (21 and 23.7 % respectively) 
and different contents of POP and POSt. The variation in replacement of 
CB by CBE at different levels did not affect the rheological 
characteristics of the samples, which presented results for the yield 
value and plastic viscosity from 6.48 to 6.52 Pa and 2.59 to 2.62 Pa.s, 
respectively. The chocolate samples showed the same particle size 
distribution, as the process conditions and the non-fatty solids in the 
formulations were similar. Among the 27 volatile compounds identified 
in samples analyzed, 12 were detected in significantly higher levels 
(p≤0.05) in the sample F1 (phenylacetaldehyde, methylpyrazine, 2,6-
dimethylpyrazine, 2-ethyl-5-methylpyrazine, 2-ethyl-3,5-
dimethylpyrazine, tetramethylpyrazine, trimethylpyrazine, 3-ethyl-2,5-
dimethylpyrazine, phenethyl alcohol, 2-acetilpirrol, acetophenone and 
isovaleric acid). With the partial replacement of CB by CBE in 
chocolate formulations, the biggest changes were observed in the group 
of pyrazines compounds, where more than half of these compounds 
showed a decrease in the release in formulations replacement of CB by 
CBE. According to the results of the fatty acid profile analysis, the 
percentage of total saturated fatty acids in CBE is 2.9 % higher than in 
the CB, which may have influenced the higher the absorption of volatile 
 
 
formulations with CBE. Whereas the CBE showed greater 
hydrophobicity due to the higher saturation of fatty acids, this decrease 
in the release of pyrazines may be associated with high lipophilicity of 
alkylpyrazines, combined with greater hydrophobicity of the CBE used. 
 
Keywords: Cocoa butter equivalent. Cocoa butter. Volatiles 
compounds. Chocolate. 
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 INTRODUÇÃO 
  
O chocolate é definido como uma suspensão de partículas 
sólidas, como o açúcar e os sólidos de cacau, com ou sem sólidos de 
leite, em uma fase gordurosa contínua. A fase gordurosa é constituída 
pela MC, principal responsável pelo aroma, sabor e cor do chocolate, 
além de promover o formato do produto final. O chocolate deve ser 
sólido a temperatura entre 20 e 25°C e ter sua fusão completa e rápida 
na boca a 37 °C (GONÇALVES; LANNES, 2010; AFOAKWA, 2011; 
ALVIS; PÉREZ; ARRAZOLA, 2011; BECKETT, 2011; LEITE et al., 
2013; KONAR et al., 2016).  
A MC é obtida através da prensagem da massa de cacau, e é um 
valioso produto da indústria do cacau. Na temperatura acima de seu 
ponto de fusão, a MC é um líquido amarelo pálido, com um odor e sabor 
característico a chocolate. É quebradiça a temperaturas abaixo de 25 ºC, 
amolece na mão e derrete na boca com uma temperatura de 
aproximadamente 34 ºC. Estas propriedades físico-químicas fazem com 
que seja um ingrediente importante na indústria de chocolate e 
confeitaria (GARTI; WIDLAK, 2015; DE CLERCQ et al., 2016). 
              A MC possui alto preço em comparação com a maioria das 
gorduras e óleos vegetais, devido às suas características específicas. 
Outra razão importante para seu alto preço, é que grãos de cacau, que 
contém em média 54 % de MC, são produzidos apenas em alguns países 
com clima tropical. Cerca de 30 % das plantações de cacau no mundo 
são destruídas por pragas e doenças, e as mudanças climáticas também 
estão influenciando na deterioração das plantações. Segundo dados da 
Organização Internacional do Cacau (ICCO – International Cocoa 
Organization), a produção mundial de cacau em 2015/2016 teve queda 
de 5 % em relação ao período 2014/2015. Na África, responsável por 73 
% do cacau consumido no mundo, a produção caiu 4 %, para 2,49 
milhões de toneladas. Gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA 
– cocoa butter alternative) são produzidas pela indústria de alimentos 
para superar problemas de disponibilidade e custo. Além disso o uso das 
CBA pode evitar problemas tecnológicos como fat bloom, defeito no 
chocolate caracterizado pela migração da MC da massa para a superfície 
do produto, e o baixo ponto de fusão (JAHURUL et al., 2013; NAIK; 
KUMARB, 2014; INTERNATIONAL COCOA ORGANIZATION 
(ICCO), 2016). 
As CBAs podem ser utilizadas para substituir a MC em 
formulações de chocolates e são divididas em diferentes categorias de 
acordo com a sua funcionalidade e semelhança com a MC (KAMEL; 
21
 KAKUDA, 2012; DE CLERCQ et al., 2016). As gorduras equivalentes 
a manteiga de cacau (CBE – cocoa butter equivalent) possuem 
propriedades químicas e físicas semelhantes a MC. Podem ser 
adicionadas a MC em qualquer proporção, uma vez que a  composição 
de triglicerídeos e perfil de ácidos graxos são similares a da MC. 
(SONWAI; KAPHUEAKNGAM; FLOOD, 2014). Uma variedade de 
gorduras CBE estão disponíveis no mercado, e a escolha do tipo de CBE 
é um fator importante no momento da formulação de chocolates pela 
indústria.  
Propriedades relacionadas a textura, como dureza e 
derretimento, desempenham um papel importante na avaliação sensorial 
do chocolate, e a fase lipídica contínua é responsável pela manutenção 
destas características. Desta forma é imprescindível que as CBEs não 
alterem as características sensoriais do chocolate, pois alterações 
negativas podem causar respostas adversas dos consumidores 
(TORBICA et al., 2016). Estudos apontam que a volatilidade de 
compostos aromáticos em lipídeos depende do comprimento e do grau 
de instauração da cadeia dos ácidos graxos presentes. Ácidos graxos de 
cadeias mais longas e com maior grau de instauração absorvem maiores 
quantidades de compostos voláteis (ROBERTS; POLLIEN; WATZKE, 
2003; RELKIN; FABRE; GUICHARD, 2004; ARANCIBIA et al., 
2011). 
A análise de compostos voláteis em chocolate é essencial para o 
estudo de seu perfil aromático. Em geral, as frações voláteis são 
recuperadas por meio de destilação por arraste de vapor ou extração com 
solventes, e na sequência analisadas por cromatografia gasosa (CG). 
Considerando as limitações de amostragem destas técnicas, a técnica de 
microextração em fase sólida (SPME – solid phase microextraction) 
aliada com cromatografia gasosa surge como uma alternativa. A técnica 
tem sido relatada como uma alternativa barata, sem solvente, rápida e 
reprodutível, além de eliminar os problemas associados com as amostras 
quimicamente e termicamente instáveis, como no caso de chocolate e 
cacau, e ainda é mais eficiente para extrair os compostos pesados 
normalmente encontrados em alimentos (aldeídos, álcoois, ésteres e 
cetonas com mais de seis átomos de carbono e ácidos) (DEL PULGAR 
et al., 2013; DUCKI et al., 2008; PINI et al.,2004; SABIK; FORTIN; 
MARTIN, 2012). 
Apesar do uso cada vez mais constante das CBEs em 
chocolates, o impacto causado pela substituição da MC pelas mesmas no 
perfil de compostos voláteis presentes em chocolate é pouco conhecido. 
Desta forma o objetivo do presente trabalho foi estudar o impacto 
22
 causado pela substituição parcial de MC por uma gordura CBE 
específica, na liberação de compostos voláteis em chocolate meio 
amargo, utilizando a técnica de SPME – CG. 
 
 
OBJETIVOS 
 
Geral 
 
Avaliar a influência da substituição parcial de MC por uma 
gordura CBE específica na liberação de compostos voláteis em 
chocolate meio amargo. 
 
Específicos 
 
1. Produzir chocolate meio amargo, para desta forma não ter 
gordura de leite na formulação, com MC e com substituição de 
5 e 10 % da MC por CBE. 
2. Avaliar o perfil de ácidos graxos, perfil de TAG, teor de 
gordura sólida e ponto de fusão da MC e de CBE utilizados na 
produção das amostras de chocolate meio amargo. 
3. Avaliar as características reológicas e a distribuição de tamanho 
de partícula das amostras de chocolate meio amargo. 
4. Identificar e quantificar os compostos voláteis presentes nas 
amostras de chocolate meio amargo. 
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CAPÍTULO 1 
 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
  
 1. REVISÃO DE LITERATURA 
 
1.1 CACAU 
 
O cacaueiro é uma árvore nativa da floresta tropical amazônica e 
foi cultivada e consumida pelos astecas e maias muito antes da chegada 
dos europeus. Eles costumavam consumir os seus frutos, preparando 
uma bebida amarga feita com a mistura de sementes torradas e trituradas 
com água, milho e especiarias. A essa bebida davam o nome de 
“Chocolatl” e como os astecas acreditavam na origem divina do 
cacaueiro, o botânico sueco Linnaeus chamou o cacaueiro de 
Theobroma cacao, do grego Theos = Deus e broma = alimento 
(ADEYEYE et al., 2010; AFOAKWA, 2016) 
O gênero Theobroma é composto por mais de vinte espécies 
(família Sterculiaceae), mas apenas a T. cacao apresenta valor 
comercial. Apenas as variedades Crioulo, Forasteiro e Trinitário, como 
pode ser observado na Figura 1, são importantes do ponto de vista 
comercial. Essas variedades apresentam destaque pelas características 
botânicas, pelo perfil de aromas, sabor e coloração que conferem ao 
produto final (MINIFIE, 2012).  
 
Figura 1. Variedades mais importantes de cacau. 
Fonte: Barry callebaut (2016). 
 
A variedade Forasteiro é proveniente do Brasil, da África e de 
outros países da América Latina. As amêndoas são planas, amargas e 
ácidas. São produzidos aproximadamente 3,5 milhões de toneladas desta 
variedade, o que representa entre 70 e 80 % da produção mundial. A 
 
 variedade Crioulo é proveniente da América Central e da América do 
Sul (Venezuela e Colômbia). As amêndoas desta variedade são 
redondas, claras, aromáticas, de sabor suave e pouco ácidas. Apenas 4 a 
6 % da produção mundial de cacau é proveniente desta variedade que 
possui pouca resistência às pragas. O tipo Trinitário é um híbrido do 
Crioulo com o Forasteiro, resistente às pragas e é procedente das 
Antilhas. A produção desta variedade representa cerca de 5 % da 
produção mundial (MEURSING, 2009; AFOAKWA, 2016). 
O cultivo do cacau requer um clima apropriado que é 
encontrado principalmente na zona delimitada pelos trópicos de Câncer 
e Capricórnio. A maioria das plantações de cacau são cultivadas em 
pequenas ou grandes plantações dentro do limite de 10 graus de latitude 
ao norte e ao sul da linha do Equador. A  altitude adequada com relação 
ao nível do mar é de no máximo 1000 m, embora a maioria das 
plantações estejam localizadas a uma altitude de menos 300 m. A 
temperatura ideal de cultivo é entre 18 e 32 °C e condições de chuva 
bem distribuídas ao longo do ano (WOOD; LASS, 2008; AFOAKWA, 
2016). 
A qualidade final do cacau, independente da sua origem, é 
significativamente afetada por condições climáticas durante o 
crescimento, o estado do solo, fermentação e secagem. As condições de 
armazenamento são também importantes na prevenção da deterioração 
da qualidade (MEURSING, 2009).  
 
Figura 2. Polpa do cacau com os grãos envolvidos pela mucilagem. 
Fonte: Barry callebaut (2016b).  
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 1.2 PROCESSAMENTO E DESENVOLVIMENTO DE 
COMPOSTOS AROMÁTICOS NO CACAU 
 
O aroma de chocolate não existe naturalmente nos grãos de cacau, 
ele é o resultado de um sofisticado processo tecnológico aplicado nas 
sementes dos frutos do cacaueiro que se inicia com a fermentação pós-
colheita dos grãos e continua através da torrefação. Os processos de 
fermentação e torrefação são considerados como os mais importantes 
para a formação de compostos aromáticos (FRAUENDORFER; 
SCHIEBERLE, 2008; HUANG; BARRINGER, 2010; 
APROTOSOAIE; LUCA; MIRON, 2016).  Cerca de 600 compostos 
voláteis foram identificados no sabor de cacau. Eles incluem várias 
classes químicas, tais como aldeídos, cetonas, ésteres, álcoois, pirazinas, 
quinoxalinas, furanos, pironas, lactonas, pirroles e dicetopiperazinas. 
Diferentes tipos de cacau podem apresentar vários sabores específicos 
uma vez que a concentração destes compostos aromáticos pode variar 
significativamente (COUNET et al., 2002; CABALLERO; FINGLAS; 
TOLDRÁ, 2015). 
Os frutos de cacau são colhidos manualmente usando ferramentas 
de corte de cabo longo, e são cortados para expor os grãos e a polpa 
branca em torno deles. Após a separação dos grãos os mesmos são 
fermentados e secos. A fermentação é um processo simples exigindo 
apenas que os grãos fiquem em pilhas ou em grandes caixas de madeira 
(Figura 3) por até cinco dias. Durante a fermentação, a atividade 
microbiana na polpa de cacau gera calor, e produz etanol, ácido acético 
e ácido lático. Os produtos da fermentação da polpa penetram 
lentamente nos grãos, estimulando as reações enzimáticas que produzem 
precursores de sabor, e juntamente com o processo de torrefação, o 
sabor e notas características de cacau. As metilxantinas, que contribuem 
para o sabor amargo do cacau, e os flavonoides, que contribuem para a 
cor e adstringência do cacau, também são formados na etapa de 
fermentação dos frutos. Grãos de cacau que são secos sem o processo de 
fermentação prévio, não adquirem o sabor mínimo de chocolate, sendo 
então destinados para a produção de MC (AFOAKWA et al., 2008b); 
SCHWAN; FLEET, 2014; GARTI; WIDLAK, 2015).  
Nesta etapa as reações bioquímicas complexas que ocorrem dão 
origem aos precursores de aroma de cacau, tais como açúcares redutores 
e compostos nitrogenados. As concentrações e a proporção de 
precursores de aromáticos no final da fermentação são cruciais para o 
desenvolvimento de compostos voláteis durante a torrefação dos grãos 
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 de cacau (HUANG; BARRINGER, 2010; CABALLERO; FINGLAS; 
TOLDRÁ, 2015).  
 
Figura 3. Fermentação dos grãos de cacau em caixa de madeira. 
Fonte: Erithaj chocolat (2016). 
 
Durante a fase anaeróbia da fermentação, a sacarose é 
parcialmente hidrolisada para açúcares redutores, as proteínas para 
peptídeos e aminoácidos e, os polifenóis são hidrolisados e oxidados. A 
fase aeróbia é caracterizada por reações oxidativas e de condensação, 
tais como a oxidação dos complexos proteína-polifenol e 
condensação de carbonil-amino que reduzem a adstringência. Além 
disso, mudanças de cor ocorrem durante a fermentação e influenciam o 
sabor final do cacau. Grãos de cacau não fermentados possuem uma 
coloração cinza escura e são mais adstringentes. Grãos parcialmente 
fermentados são de cor púrpura e seu perfil de sabor é amargo enquanto 
os grãos totalmente fermentados possuem coloração marrom, em função 
do escurecimento enzimático catalisado pela enzima polifenoloxidase, 
além de perder parte do sabor amargo. A produção de precursores de 
compostos aromáticos também é considerada ótima nos grãos após o 
processo de fermentação (CAMU et al., 2008; APROTOSOAIE; 
LUCA; MIRON, 2016). 
Após a fermentação os grãos são secos ao sol em esteiras com 
camadas com cerca de 100 mm de espessura (Figura 4). Os grãos podem 
ser secos também em câmaras de secagem que são aquecidas pela 
queima de lenha, ou ainda em secadores de ar forçado. Com a secagem 
em câmaras os grãos podem adquirir sabor de fumaça, o que representa 
um problema de qualidade sensorial, pois é nesta etapa do processo que 
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 os grãos de cacau são ensacados e exportados para posterior 
processamento (GARTI; WIDLAK, 2015; AFOAKWA, 2016). 
 Durante a fase de secagem, o teor de umidade dos grãos é 
reduzido para uma faixa de 7 a 7,5 % evitando desta forma a 
fermentação excessiva, a contaminação por fungos e danos durante o 
armazenamento dos grãos de cacau. Esta fase também desempenha um 
papel significativo na redução do sabor amargo, adstringente e ácido, 
bem como o desenvolvimento da coloração castanha e do sabor 
característico. Grãos de cacau de boa qualidade e com secagem 
adequada são reconhecidos pela sua cor marrom, notas amargas e 
adstringentes baixas, e também pela ausência de sabores tais como fumo 
e excesso de acidez (AFOAKWA et al., 2009a; PRAWIRA; 
BARRINGER, 2009; OWUSU, 2010; APROTOSOAIE; LUCA; 
MIRON, 2016).  
 
Figura 4. Secagem natural dos grãos de cacau.  
Fonte: Erithaj Chocolat (2016b).  
 
Na Figura 5 o fluxograma do processamento do cacau pode ser 
observado. Na primeira etapa do processamento, os grãos de cacau são 
homogeneizados com base na análise de lotes individuais de forma que 
as características flutuantes possam ser reduzidas ou igualadas antes de 
iniciar as etapas seguintes de processamento. A remoção de qualquer 
material estranho como pedras e fragmentos de metal é feita por 
peneiramento e utilização de seletores magnéticos. A casca dos grãos, é 
retirada expondo a parte interna dos grãos, que é chamada de “nibs” 
(Figura 6), que por sua vez são separados através de uma série de 
peneiras (WOOD; LASS, 2008; AFOAKWA, 2014). 
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 Figura 5. Fluxograma de processamento do cacau. 
Fonte: Meursing (2009). 
 
Figura 6. Grão de cacau torrado e quebrado. 
Fonte: Desert Cart (2016). 
 
 Na etapa seguinte ao processamento, os nibs de cacau 
microbiologicamente contaminados são esterilizados por processo de 
batelada ou contínuo por aquecimento com vapor. A contagem total de 
bactérias normalmente é reduzida para menos de 500 UFC e as bactérias 
patogênicas são eliminadas. Após a esterilização, os nibs de cacau 
podem ser diretamente torrados ou podem ser alcalinizados 
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 primeiramente (MOTARJEMI; LELIEVELD, 2013; GARTI; WIDLAK, 
2015). 
A alcalinização é um processo que beneficia principalmente o 
cacau em pó, embora o licor de cacau alcalinizado possa ser utilizado 
em chocolate. O seu principal objetivo é alterar a cor do cacau em pó, o 
que torna mais escuro ou mais castanho-avermelhado, e envolve o 
aquecimento dos nibs de cacau em uma solução alcalina, geralmente 
carbonato de potássio ou carbonato de sódio, com concentração 
variando de 1,0 a 4,0 % (VERHEYE, 2010; MINIFIE, 2012). 
A torrefação dos grãos de cacau, que acontece posteriormente 
nos nibs, é a fase mais importante no processamento dos grãos de cacau. 
Durante esta etapa, o sabor típico torrado e de chocolate são 
desenvolvidos, através das reações de Maillard e degradação de 
Strecker, os compostos voláteis indesejáveis (ácido acético) são 
eliminados, e o teor de umidade é reduzido para a faixa de 1 a 2 %. As 
temperaturas de torrefação variam de 95 a 145 ºC, dependendo do 
processo, equipamento, tipos de nibs processados, e ainda o produto 
final desejado. A torrefação afeta a capacidade dos polifenóis em 
interagir com as proteínas, o que provoca um declínio de adstringência 
(FRAUENDORFER; SCHIEBERLE, 2008; ZZAMAN; BHAT; YANG, 
2016; ŻYŻELEWICZ et al., 2016). 
A reação de Maillard, onde participam aminoácidos livres, 
peptídeos e açúcares redutores, contribui para o desenvolvimento do 
sabor do cacau, durante a torrefação. Aminoácidos hidrofóbicos leucina, 
alanina, fenilalanina e tirosina, liberados proteinases durante a 
fermentação, são contribuintes importantes, assim como açúcares 
redutores frutose e glicose, derivados da hidrólise de sacarose. A reação 
de Maillard requer aquecimento e valores de pH acima de 3,0, presença 
de água, um açúcar redutor tal como glicose e um grupo amino, 
geralmente a partir de proteína. A degradação de Strecker envolve a 
formação de aldeídos, alguns dos quais fazem parte do sabor do 
chocolate, a partir dos aminoácidos, que são em grande parte inodoros e 
insípidos. Uma destas reações envolve a reação de um aminoácido 
chamado glicina com glioxal (um composto 1,2-dioxo). Estes formam 
eventualmente pirazinas. A quantidade das diferentes pirazinas formadas 
depende da temperatura e do tempo da reação de torrefação 
(CABALLERO; FINGLAS; TOLDRÁ, 2015; HUANG; BARRINGER, 
2010; AFOAKWA et al., 2008b; BECKETT, 2008). 
As pirazinas são compostos voláteis heterocíclicos com notas de 
noz, terra, torrado e verde. Cerca de 80 pirazinas contribuem para o 
sabor global de cacau. Elas são alquilpirazinas com diferentes 
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 substituintes (metil-, etil-, propil-, furil-, vinil- e metoxi-), 
tetrametilpirazina e trimetilpirazina, são as mais importantes. A maioria 
das pirazinas são produzidas a partir de α-aminocetonas formadas pela 
degradação de Strecker e reações de Maillard durante a 
torrefação.  Temperatura e a duração das reações térmicas são fatores 
críticos que influenciam a concentração de pirazinas. No entanto, a 
fermentação dos grãos de cacau na ausência de leveduras e posterior 
torrefação, ocasiona uma diminuição no conteúdo de pirazinas e, 
consequentemente, uma redução do sabor característico de chocolate 
(GARTI; WIDLAK, 2015; APROTOSOAIE; LUCA; MIRON, 2016; 
KONGOR et al., 2016). 
Os aldeídos são cruciais para o desenvolvimento de um bom 
sabor de cacau. Uma alta concentração de aldeídos, bem como de 
cetonas é favorável para a qualidade do cacau. Geralmente eles são 
formados pela degradação de Strecker de aminoácidos livres durante a 
torrefação. Estes compostos são obtidos durante a fase de fermentação 
(seis a oito dias) e secagem a 70 °C. Os aldeídos não são apenas 
componentes de sabor, mas também reagentes importantes envolvidos 
na formação de compostos heterocíclicos (BECKETT, 2011; 
APROTOSOAIE; LUCA; MIRON, 2016). 
Outros compostos voláteis também desempenham papel 
importante para o aroma de cacau, como os álcoois que são produzidos 
durante a fermentação como resultado da atividade microbiana ou da 
degradação térmica de aminoácidos. Durante a secagem e torra, a 
concentração dos álcoois diminui através de degradação química ou 
volatilização. As temperaturas elevadas (160 a 170°C) e a duração 
prolongada do calor promovem a perda de compostos deste grupo. Em 
cacau com altas concentrações de álcoois estão presentes notas verdes, 
frutadas, florais e de cacau doce. Os compostos do grupo éster são os 
componentes de aromas típicos (principalmente acetatos) em cacaus não 
torrados que surgem a partir de aminoácidos e conferem sabor frutado 
(RAMLI et al., 2006; APROTOSOAIE; LUCA; MIRON, 2016; 
BATISTA et al., 2016). 
Após o processo de torrefação dos nibs, este material é moído e, em 
função do alto teor de gordura dos mesmos (54 %), obtém-se uma massa 
fluida de partículas de cacau suspensas em MC. Com o processo de 
moagem, a estrutura celular dos nibs é rompida, liberando assim a MC. 
O produto nesta etapa é o liquor de cacau, Figura 7, também chamado 
de massa de cacau, que pode ser armazenado em tanques para aguardar 
a prensagem, ou pode ser fornecido e utilizado por fabricantes de 
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 chocolate (AFOAKWA, 2014; CABALLERO; FINGLAS; TOLDRÁ, 
2015). 
 
Figura 7. Liquor de cacau em forma de pedaços sólidos. 
Fonte: Naturelle (2016). 
 
Figura 8. MC em forma de pedaços sólidos. 
Fonte: Naturelle (2016b). 
   
Através do liquor de cacau, é obtida a MC, Figura 8, que é 
removida do liquor por meio de prensas hidráulicas a altas pressões. 
Dependendo do tempo de prensagem, a torta de cacau (resíduo sólido da 
prensagem) resultante pode conter teores de gordura entre 10 e 24 %. A 
MC obtida é então filtrada, desodorizada (opcional) e embalada para 
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 posterior comercialização (GARTI; WIDLAK, 2015; AFOAKWA, 
2016).  
Após a prensagem, a torta de cacau é dividida em várias partes, 
podendo ser armazenada de acordo com o teor de gordura ou grau de 
alcalinização, e podem ser misturadas antes da pulverização para obter o 
tipo desejado de pó de cacau (Figura 9). No processo de pulverização, o 
tamanho das partículas de pó de cacau é padronizado, e em seguida é 
resfriado para que a MC resultante no pó, cristalize na sua forma estável, 
impedindo que qualquer descoloração ocasionada pelo fat bloom 
aconteça. O pó então é embalado para comercialização (SCHWAN; 
FLEET, 2014; GARTI; WIDLAK, 2015).   
 
Figura 9. Cacau em pó com diferentes níveis de alcalinização. 
Fonte: Mevo Holland B. V (2016). 
 
1.3 CHOCOLATE 
 
Até o início de 1800 o único produto obtido do cacau era uma 
bebida muito gordurosa preparada a partir dos grãos inteiros, açúcar e 
especiarias. Em 1828, o químico holandês Coenraad van Houten 
inventou a prensa de cacau na Holanda, o que possibilitou a remoção de 
parte da gordura de cacau a partir dos grãos para a obtenção de um pó 
com cerca de 23 % de gordura. Isso fez com que a bebida fosse mais 
fácil de preparar e digerir. Ao mesmo tempo, a gordura natural, MC, foi 
extraída, tornando possível a produção de um chocolate líquido que 
poderia ser moldado e também utilizado para cobrir outros produtos de 
confeitaria. Na Inglaterra, durante a década de 1840, as empresas Fry, e 
mais tarde Cadburry, produziram barras de chocolate. Outro grande 
desenvolvimento foi a invenção do chocolate ao leite por Daniel Peters 
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 da Suíça em 1876. O granulado de cacau moído (nibs de cacau) foi 
processado com sólidos de açúcar e leite, e o resultado foi um produto 
que hoje é produzido pelas indústrias de chocolate (MEURSING, 2009; 
MINIFIE, 2012) 
De acordo com Afoakwa e Beckett (2011) o chocolate é 
definido como uma suspensão de partículas sólidas, como o açúcar, os 
sólidos de cacau com ou sem sólidos de leite, em uma fase rica em 
gordura, que contribui para a formação do aroma, sabor, cor, além de 
promover forma ao produto final. Como característica primária da 
textura, o chocolate deve ser sólido a temperatura ambiente de 20 a 25 
°C e ter sua completa e rápida fusão na boca a 37 °C, resultando em um 
líquido com sensação cremosa na língua. O chocolate é consumido ao 
redor no mundo, em todos os segmentos da sociedade e por pessoas de 
todas as idades. A popularidade desse alimento está relacionada 
pincipalmente com o seu potencial para despertar o prazer sensorial e 
emoções positivas (GONÇALVES; LANNES, 2010; LEITE; BISPO; 
SANTANA, 2013; KONAR et al., 2016).  
As principais categorias de chocolates comerciais são branco, 
ao leite e meio amargo, diferindo em seu conteúdo de sólidos de cacau, 
gordura de leite e MC. No entanto, a grande diversidade de produtos 
disponíveis no mercado é possível através da incorporação de outros 
ingredientes como nozes, frutas ou cereais. Chocolate e produtos 
derivados são caracterizados como produtos com alta energia e 
densidade nutricional em função do alto teor de carboidratos e gordura 
(Tabela 1). O valor calórico pode ultrapassar 3000 Kcal/Kg de produto. 
Chocolates também contém minerais, especialmente potássio, magnésio, 
cobre e ferro. O conteúdo de cada nutriente no chocolate depende, entre 
outros fatores, do conteúdo de cacau no chocolate (RICHTER; 
LANNES, 2007; TORRES-MORENO et al., 2015). 
 
Tabela 1. Principais constituintes no chocolate escuro, ao leite e branco.  
Chocolate 
Valor Energético 
(kcal/kJ) 
Carboidratos 
(%) 
Gordura 
(%) 
Proteína 
(%) 
Escuro 530,0/2215,4 63,5 28,0 5,0 
Ao leite 518,0/2165,2 56,9 30,7 7,7 
Branco 553,0/2311,5 58,3 30,9 8,0 
Fonte: Afoakwa (2016); Beckett (2008). 
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 1.3.1  Processo de produção 
 
A confecção do chocolate, durante um século, foi um processo 
tradicional administrada por artesãos que desenvolveram métodos 
individuais de trabalho e sabores particulares para os seus produtos. 
Com a demanda por custos mais baixos e o desenvolvimento da 
indústria de alimentos, a manufatura foi sendo mecanizada (RICHTER; 
LANNES, 2007). A fabricação de chocolates envolve processos físicos 
e químicos complexos, que determinam as características de reologia, o 
desenvolvimento do sabor, e finalmente as propriedades de fusão e 
percepções sensoriais (AFOAKWA et al., 2009b). As operações básicas 
de fabricação do chocolate incluem: mistura, refino, conchagem, 
padronização da viscosidade e temperagem (HUI, 2006; MEURSING, 
2009). 
A etapa de mistura consiste em misturar os ingredientes do 
chocolate nas proporções corretas da formulação, até a obtenção de uma 
massa homogênea. Os ingredientes básicos incluem a massa de cacau, 
açúcar, MC, derivados lácteos (para chocolate ao leite), emulsificantes e 
aromas. A mistura é realizada em misturadores encamisados, que 
mantem a temperatura entre 55 e 60 ºC, conferindo a plasticidade 
adequada da massa para ser trabalhada nas próximas etapas (HUI, 2006; 
VARZAKAS; TZIA, 2015). 
O refino tem como objetivo reduzir o tamanho de partículas 
sólidas para conferir uma textura macia ao produto final. Para isso, 90 % 
das partículas deverá ter o tamanho de 20 µm. O tamanho de partícula é 
definido de acordo com o tipo de chocolate que se queira produzir. Essa 
etapa também é importante, pois o tamanho das partículas está 
relacionado com a fluidez da massa e também porque elas influenciam 
nos valores de tensão e viscosidade. A massa refinada é então 
transportada para as conchas, onde se iniciará a etapa de conchagem 
(RANKEN, 2012; MEURSING, 2009). 
A conchagem é a última etapa de importância na formação do 
sabor característico e desejável do chocolate. O processo consiste em 
três fases, como pode ser observado na Figura 10. Na primeira fase 
ocorre a conchegam seca, onde a mistura inicial é aquecida, agitada e 
ventilada, e possui entre 25-26 % de gordura total. Sua finalidade 
principal é diminuir a umidade que os ingredientes possuem, bem como 
a volatilização de ácidos orgânicos da massa de cacau, uma espécie de 
resíduo da fermentação dos grãos de cacau. Através do cisalhamento 
permanente, aumento da temperatura, e da volatilização, a mistura entra 
na segunda fase da conchagem, onde a massa se torna pastosa. Nesta 
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 etapa, são necessários o cisalhamento, a agitação e o aquecimento da 
massa entre 50 e 70 °C, dependendo do tipo de chocolate desejado. 
Quanto maior o tempo de conchagem, maior é a formação do sabor 
desejável do chocolate. Vários precursores de aromas acumulados 
durante a fermentação dos grãos de cacau e transformados durante a 
torrefação, continuam a reagir, a fim de formar o aroma típico do 
chocolate. As partículas sólidas, tais como o açúcar e o cacau, são 
revestidas com gordura, dissociadas pelo atrito tornam-se arredondadas. 
O envolvimento das partículas sólidas pela gordura (principalmente pela 
MC) associados ao cisalhamento e movimentação da massa de chocolate 
contribuem para a textura, e também exercem grande influência ao sabor 
global do chocolate. Na última fase, a MC adicional e emulsificantes são 
adicionados, padronizando assim as características reológicas, como 
viscosidade plástica e índice de fluidez (BOLENZ; THIESSENHUSEN; 
SCHÄPE, 2003; MEURSING, 2009; PRAWIRA; BARRINGER, 2009).   
 
Figura 10. Estágios da conchagem na produção de chocolate amargo. 
Fonte: Meursing (2009). 
 
A temperagem é uma das etapas mais crítica para obtenção de 
um produto com uma forma cristalina estável da MC, que será 
responsável pelas propriedades de fusão, snap, bom brilho, textura 
adequada, resistência ao bloom e contração para desmolde do chocolate. 
O processo pode ser feito manualmente ou em um equipamento de 
têmpera automático. Existem muitos tipos de equipamentos disponíveis, 
utilizando vários métodos para obter o mesmo resultado que é a 
formação de "sementes" de cristais de gordura estáveis. Em geral, a 
têmpera do chocolate inicia com o aquecimento do chocolate a 
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 temperatura entre 43 e 46 ºC para derreter os cristais de gordura. Em 
seguida, é resfriado com agitação para a faixa de 27 a 29 ºC e, 
subsequentemente, reaquecido até cerca de 30 a 31ºC antes da 
moldagem ou cobrimento de produtos (Figura 11) (HUI, 2006; 
CABALLERO; FINGLAS; TOLDRÁ, 2015). 
 
Figura 11. Curva de temperagem do chocolate. 
Fonte: Meursing (2009) 
 
1.3.2 Desenvolvimento de compostos aromáticos no chocolate 
 
A conchagem é considerada essencial para o desenvolvimento do 
sabor final e textura adequada do chocolate. Este é o estágio final na 
fabricação de chocolates, seja ao leite, meio amargo ou amargo, onde 
ácidos voláteis residuais e umidade são removidos, a viscosidade é 
alterada, juntamente com a cor em função da emulsificação e oxidação 
de taninos (AFOAKWA et al., 2008b; DI MATTIA et al., 2014). A 
literatura fornece poucas e conflitantes informações sobre as reações 
químicas envolvidas na conchagem. Segundo Counet et al. (2002), o 
teor de aminoácidos não se altera durante a conchagem, pois as 
temperaturas aplicadas e/ou as concentrações de aminoácidos livres e de 
açúcares seriam muito baixas para promover reações de Maillard, e 
compostos previamente formados durante a secagem e torrefação dos 
grãos de cacau podem diminuir durante a conchagem do chocolate. 
A função da conchagem foi inicialmente reduzir o tamanho de 
partícula da massa de chocolate e para garantir a fluidez. No entanto, 
após o desenvolvimento de equipamentos para o refino, esta função 
começou a ser realizada em outra etapa do processo, e em seguida, a 
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 modificação de sabor ficou como função do processo de conchagem. 
Imperfeições neste processo podem resultar em distribuição inadequada 
de gordura entre as partículas sólidas, presença de ácidos e ausência de 
sabores desejáveis (AIDOO et al., 2014). 
Reações químicas durante o processamento do cacau são 
complexas, contribuindo para o sabor final e propriedades de textura do 
chocolate. As diferenças nas características de sabor são encontradas em 
grãos de diferentes origens geográficas e botânicas. Durante o 
processamento de cacau e fabricação do chocolate, o desenvolvimento 
de sabor é influenciado por vários fatores, como a seleção de grão de 
cacau, torrefação, alcalinização e conchagem, como pode ser observado 
na Figura 12. Na torrefação, reações de Maillard convertem precursores 
de aromas formados durante a fermentação em duas classes principais 
de compostos aromáticos: pirazinas e aldeídos. A maioria dos 
compostos do grupo aldeído já está presente na massa de chocolate antes 
da conchagem, e durante o processo, alguns compostos são parcialmente 
perdidos por evaporação e/ou por reações químicas. As concentrações 
dos compostos menos voláteis do grupo pirazina como o etil-, isobutil- e 
isopentilpirazinas, tri- ou tetrametilpirazina, furanos e acetilpirrol 
aumentam durante a conchagem (COUNET et al., 2002; AFOAKWA, 
2011).  
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 Figura 12. Fatores responsáveis pelo desenvolvimento de aroma no grão do 
cacau e nas diferentes etapas do processamento. 
 
 
Fonte: Afoakwa (2011).  
 
Na Tabela 2 podem ser observados os principais compostos 
voláteis aromáticos identificados em chocolates escuros, sem adição de 
leite, juntamente com algumas descrições de odores dos compostos.  
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 Tabela 2. Compostos voláteis aromáticos identificados em chocolates escuros. 
N° Composto aromático Descrição de odor 
Álcoois 
1 1-Pentanol  
2 2,4-Hexadieno-1-ol  
3 3-Metil pentanol  
4 2-Heptanol Cítrico 
5 Álcool benzílico Doce, floral 
6 3,7-Dimetil-1,6-octadieno-3-ol Floral, Frutal 
7 Álcool fenetílico Caramelo, doce, mel 
 
Aldeídos 
8 2-Metilpropanal Chocolate 
9 2-Metilbutanal Chocolate 
10 3-Metilbutanal Chocolate 
11 2-Metil-2-butenal  
12 3-(Metiltio)propionaldeído Batata 
13 Heptanal Verde, herbal 
14 Benzaldeído Nozes 
15 Fenilacetaldeído Floral, doce, mel 
16 Nonanal  
17 2-Fenil-2-butenal Cacau, torrado 
18 2-Fenil-5-metil-2-hexenal Torrado 
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 Ésteres 
19 Etilbenzilformato  
20 Benzoato de etila  
21 Octanoato de etila  
22 Acetato de fenetila Mel, doce 
23 Etil cinamate Frutal, floral 
24 Acetato (ácido acético) Adstringente, vinagre 
 
Cetonas 
25 2,3-Butanodiona Amanteigado 
26 2-Heptanona  
27 4-Metilciclohexanona  
28 3-Hidroxi-2-butanona  
29 3,4,4-Trimetil-2-ciclopenteno1-ona  
 
Furanos 
30 Dihidro-2-metil-3(2H)-furanona  
31 Furancarboxialdeído (furfural) Caramelo, doce 
32 Álcool furfurílico Caramelo, doce 
33 1-(2-Furanil)etanona (acetilfurano)  
34 5-Metil-2-furancarboxaldeído  
35 2,5-Dimetil-4-hidroxi-
3(2H)furanona (furaneol) 
Caramelo, doce 
36 5-Eteniltetrahidro-R,R,5-trimetil-
cis-2-furanmetanol 
Frutal, floral 
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 37 3-Fenilfurano Cacau, verde, nozes 
 
Hidrocarbonetos 
38 Metilbenzeno  
 
Compostos Nitrogenados 
39 Benzonitrila  
 
Piranos 
40 3,4-Dihidro-8-hidroxi-3-metil-1H-
2-benzopirano-1-one 
 
 
Pirazinas 
41 Metilpirazina Nozes, verde 
42 2,5-Dimetilpirazina Torrado, cozido 
43 2,6-Dimetilpirazina Torrado, cozido 
44 Etilpirazina Nozes, torrado 
45 2,3-Dimetilpirazina Cozido, nozes 
46 2-Etil-5(ou 6)-metilpirazina Cacau, torrado, verde 
47 Trimetilpirazina Cacau, torrado, cozido 
48 2-Etil-3-metilpirazina Avelã, torrado 
49 2-Etenil-6-metilpirazina Torrado, fumaça 
50 3 (ou 2), 5-Dimetil-2(ou 3)-
etilpirazina 
 
51 Tetrametilpirazina Café com leite, torrado 
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 52 2,3-Dimetil-5-etilpirazina Cacau, chocolate 
53 3,5(ou 6)-Dimetil-2-etilpirazina Cacau, pralinê, chocolate 
54 2,3,5-Trimetil-6-etilpirazina Bala, doce 
 
Piridinas 
55 Piridina  
56 2-Metilpiridina Caramelo, doce 
57 2-Piridinamina  
58 1-(2-Piridinil)-1-propanona  
 
Pirroles 
59 2,3-Dimetil-1H-pirrole Cacau, pralinê, chocolate 
60 2-Carboxaldeído-1H-pirrol Mel, bala 
61 3-Etil-2,5-dimetil-1H-pirrol Cacau, café 
62 1-(2-Furanilmetil)-1H-pirrol Cacau, torrado 
63 1H-Indol Chocolate, verde 
 
Fenóis 
64 Fenol  
65 4-Metilfenol  
 
Pironas 
66 3-Hidroxi-2-metil-4-pirrona  
 
Compostos de enxofre 
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 67 Dissulfureto de dimetilo Carne 
 
Triazóis 
68 4,5-Dihidro-2-metiltriazol  
Fonte: Afoakwa et al. (2008b e 2009a); Aprotosoaie, Luca e Miron (2016). 
 
1.4 MANTEIGA DE CACAU 
 
A MC, obtida através da prensagem da massa de cacau, 
é a fase contínua gordurosa encontrada no chocolate, responsável pela 
dispersão de todos os seus demais constituintes. Quando aquecida, dá 
origem a um líquido amarelo pálido, com um odor e sabor característico 
de chocolate. É quebradiça a temperatura abaixo de 25ºC, amolece na 
mão e derrete na boca entre as temperaturas de 34 a 37 ºC. As 
propriedades físico-químicas da MC faz com que este seja um 
ingrediente importante na indústria de chocolates e confeitaria (GARTI; 
WIDLAK, 2015; DE CLERCQ et al., 2016). Contém uma elevada 
proporção de gorduras saturadas, traços de cafeína e teobromina. 
Contém ainda compostos bioativos como os β, α e γ-tocoferóis que 
apresentam atividade antioxidante e de vitamina E (NAIK; KUMARB, 
2014).  
Através da prensagem da massa de cacau produzida a 
partir de nibs de boa qualidade, a MC obtida também será de boa 
qualidade. Da mesma forma a MC obtida com a prensagem de nibs de 
qualidade inferior ou de resíduos de prensagem, apresentará qualidade 
mediana. Esta manteiga é geralmente inferior na cor e possui sabor 
desagradável, o que requer desodorização. A desodorização acontece 
pelo arraste de vapor sob vácuo em temperaturas na faixa de 160 a 180 
ºC. O sabor da MC é determinado pela origem geográfica dos grãos e 
pelas condições de desodorização. Este processo ainda reduz níveis de 
ácidos graxos livres, resíduos de inseticidas clorados e também alguns 
compostos antioxidantes, tais como tocoferóis (JEE, 2002; AKOH, 
2005).  
A MC pode ser caracterizada pelo seu ponto de fusão e pelas 
desejáveis propriedades físico-químicas devido a sua composição de 
ácidos graxos. Comparando com outras gorduras, a MC possui uma 
composição de ácidos graxos muito simples, composta basicamente por 
ácido palmítico (C16:0), ácido esteárico (C18:0), ácido oleico (C18:1), e 
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 pequena quantidade de ácido linoleico (C18:2). Praticamente todo o 
ácido oleico se encontra esterificado na posição central da molécula do 
glicerol enquanto que os ácidos graxos saturados estão esterificados na 
posição 1 e 3. Esta particularidade faz com que a MC apresente três 
principais triglicerídeos simétricos, POP, StOSt e POSt, os quais, 
somados podem representar mais de 80 % da composição em 
triglicerídeos da MC ou cerca de 90 % do total dos triglicerídeos 
monoinsaturados. Dependendo da origem da MC, a composição de 
ácidos graxos pode ser diferente, e como resultado disso, a composição 
de triglicerídeos, o ponto de fusão, conteúdo de gordura sólida e 
consistência (VIEIRA et al., 2015; DE CLERCQ et al., 2016; SONWAI; 
PODCHONG; ROUSSEAU, 2017; GARTI; WIDLAK, 2015). O perfil 
de ácidos graxos e de triglicerídeos da MC é apresentado na Tabela 3. 
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 Tabela 3. Perfil de ácidos graxos e triglicerídeos da MC. 
Tipos de ácidos graxos % 
Ácidos graxos saturados 57 - 64 
Palmítico (C16:0) 24,5 – 33,7 
Esteárico (C18:0) 33,7 – 40,2 
Mirístico (C14:0) 0 - 4 
Araquídico (C20:0) 1 
Láurico (C12:0) 0,1 
Ácidos graxos insaturados 36 - 43 
Oléico (C18:1) 26,3 – 35,0 
Palmitoleico (C16:1) 0 - 4 
Linoleico (C18:2) 1,7 – 3,0 
α-Linoleico 0 - 1 
Outros 1,6 
Triacilglicerol ≥ 70 
1-palmitato-2-oleato-3-
estearato triacilglicerol (POSt) 
42,2 
1,3-diestearato-2-oleato 
triacilglicerol (StOSt) 
24,2 
1,3-dipalmitato-2-oleato 
triacilglicerol (POP) 
21,8 
Fonte: Naik e Kumarb (2014). 
 Os dados sobre a composição química revelam que a 
MC, por exemplo, produzida na América do Sul contém níveis de ácido 
oleico significativamente maiores do que os da África e Ásia (RIBEIRO 
et al., 2012). 
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 No processo de produção de chocolates, a determinação do 
conteúdo de gordura sólida em gorduras e em misturas de gorduras é um 
importante parâmetro de controle de qualidade, uma vez que se refere 
aos valores de sólidos calculados em diferentes temperaturas, e isso 
pode ser um indicador de atributos essenciais de um produto. O 
conteúdo de gordura sólida da MC é obtida através da técnica de 
ressonância magnética nuclear (RMN) pulsada, que indica o nível de 
gordura sólida a uma determinada temperatura. A calorimetria 
diferencial exploratória (DSC) é outra técnica alternativa para 
determinar o conteúdo de gordura sólida, que tem a vantagem de 
determinar o estado cristalino da gordura.  O conteúdo de gordura sólida 
da MC calculado a temperaturas inferiores a 25 °C, caracteriza a dureza 
da MC, enquanto que valores calculados entre 25 e 30 °C indica a 
resistência da MC ao aquecimento. Na faixa de 27 a 33 °C, acontece a 
fusão da MC, provocando a sensação de frescor na boca e a liberação de 
aromas. Um elevado conteúdo de gordura sólida a temperaturas acima 
de 35 ºC sinaliza a presença de uma fração de gordura que provoca um 
residual ceroso no sabor (Figura 13) (TORBICA; JOVANOVIC; 
PAJIN, 2006; SCHWAN; FLEET, 2014). 
 
Figura 13. Curva de sólidos da MC dependente da temperatura. 
Fonte: Torbica, Jovanovic e Pajin (2006). 
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 Tabela 4. Conteúdo de gordura sólida de MC de diferentes origens. 
Temperatura 
(ºC) 
Malásia 
(%) 
Oeste da África 
(%) 
Brasil 
(%) 
20 81,2 76,2 66,3 
25 76,2 70,4 60,1 
30 54,8 45,1 36,9 
35 0,1 0,0 0,0 
Fonte: Garti e Widlak (2015).  
A forma polimórfica dos cristais de gordura presentes na MC 
também é importante para as características finais do chocolate. Para a 
MC, Wille e Lutton (1966), primeiro descreveram seis formas 
polimórficas, descritas como forma I até forma VI, em ordem crescente 
de estabilidade. Outra frequente nomenclatura utilizada para expressar 
as formas polimórficas da MC, são as letras gregas que podem ser 
relacionadas com os numerais romanos: γ (forma I), α (forma II), β’ 
(forma III e IV) e β (forma V e VI). A forma β é dividida em βV e βVI, 
mas as formas III e IV não sofrem distinção desde que Van Malssen et 
al. (1999) estabeleceu que a forma β’ (formas III e IV) representam 
diferentes fases de cristalização, ao invés de formas polimórficas 
diferentes. O polimorfismo da MC tem sido bastante estudado por vários 
autores, que reportam que o polimorfismo formado depende das 
condições de processos (tempo, temperatura e cisalhamento). Na 
produção de chocolate, a MC apresenta os cristais de gordura na forma 
β, que possui alto ponto de fusão, conferindo características apropriadas 
de qualidade ao chocolate em termos de brilho, snap e textura macia 
(GARTI; WIDLAK, 2015; RIGOLLE et al., 2016; TORO-VAZQUEZ 
et al., 2004). 
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 Tabela 5. Nomenclatura e ponto de fusão das formas polimórficas da MC. 
Formas polimórficas  Ponto de fusão (°C) 
Wille e 
Lutton 
(1966) 
Larsson 
(1966) 
Van 
Malssen et 
al. 
(1999) 
 
Wille e 
Lutton 
(1966) 
Van 
Malssen 
et al. 
(1999) 
I β’2 γ  17,3 -5 a +5 
II α α  23,3 17 - 22 
III misturado 
variações 
de β’ 
 25,5 20 - 27 
IV β’1   27,5  
V β’2 β-V  33,8 29 - 34 
VI β’1 β-VI  36,3  
Fonte: Garti e Widlak (2015). 
 
              A MC é muito apreciada e possui alto preço em comparação 
com todas as outras gorduras e óleos vegetais, devido às suas 
características específicas. Outra razão importante para o alto custo é 
que os grãos de cacau contêm baixa quantidade de MC e são produzidos 
apenas em alguns países. Cerca de 30 % das plantações de cacau no 
mundo são destruídas por pragas e doenças. Além disto as mudanças 
climáticas também estão influenciando na deterioração das plantações. 
Gorduras alternativas para a MC têm sido produzidas para superar 
problemas de disponibilidade e também em função de problemas 
tecnológicos, como por exemplo o fat bloom, que é a migração de 
frações da fase gordurosa para a superfície do chocolate dando um 
aspecto esbranquiçado ao produto e o ponto de fusão relativamente 
baixo da MC. (BECKETT, 2008; JAHURUL et al., 2013; NAIK; 
KUMARB, 2014). 
 
1.5 GORDURAS ALTERNATIVAS 
 
A MC pode ser substituída por outras gorduras vegetais, que 
são chamadas de gorduras alternativas a manteiga de cacau (CBA – 
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 cocoa butter alternative ), e são divididas em diferentes categorias de 
acordo com a sua funcionalidade e semelhança com a MC (Tabela 6). 
As gorduras equivalentes a manteiga de cacau (CBE – cocoa butter 
equivalent), são gorduras não-láuricas e têm características físico-
químicas semelhantes a MC e são, portanto, compatíveis. Podem ser 
utilizadas para substituição parcial ou total de MC no chocolate. CBE 
por sua vez, se dividem em dois grupos: Extensores de manteiga de 
cacau (CBEX – cocoa butter extender), que não são miscíveis em todas 
as proporções com MC; e melhoradores de manteiga de cacau (CBI – 
cocoa butter improver), que são caracterizados por um elevado teor de 
EOE, aumentando o conteúdo de gordura sólida, e como resultado, a 
resistência de fusão e dureza do chocolate. Outros dois grupos dentro 
das CBA’s são as gorduras substitutas não láuricas (CBR – cocoa butter 
replacer) e as substitutas láuricas (CBS – cocoa butter substitute) 
(KAMEL; KAKUDA, 2012; DE CLERCQ et al., 2016).  
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  A união Europeia estabeleceu através da  Diretiva Europeia 
2000/36 / CE, de 2000, que gorduras vegetais utilizadas em chocolate 
não devem ser láuricas e devem ser ricas em triacilgliceróis (TAG) 
mono-insaturados simétricos. Além disso, devem ser miscíveis em 
qualquer proporção com a MC e compatíveis com suas propriedades 
físicas. Devem ser obtidas através de refinos e/ou fracionamentos, que 
excluem a alteração enzimática da estrutura do TAG. Esta diretiva 
também declarou que apenas seis gorduras vegetais, como illipé, óleo de 
palma, sal, karité, kokum e gordura da semente de manga, podem ser 
usadas em chocolate. A adição dessas gorduras não deverá, no entanto, 
exceder 5 % do produto acabado (KADIVAR et al., 2014). 
CBEs têm sido utilizadas em produtos de chocolate por muitos 
anos. São gorduras vegetais que possuem propriedades químicas e 
físicas semelhantes a MC. Podem ser adicionadas a MC em qualquer 
proporção sem provocar efeito significativo na textura, nas 
características de fusão, reológicas e de processamento no chocolate. 
Sua composição de triglicerídeos é similar a da MC, com perfil de 
ácidos graxos composto por ácido palmítico, esteárico e oleico. A 
transformação de gorduras e óleos de baixo custo por meio de processos 
de interesterificação química e enzimática, bem como fracionamento, 
tem sido utilizadas para produzir CBE. Os fabricantes desta gordura 
podem obter a proporção adequada de POP, POE e EOE através da 
mistura de diferentes gorduras vegetais, os chamados blends (SONWAI; 
PODCHONG; ROUSSEAU, 2014). A Tabela 7 ilustra a composição em 
triglicerídeos e a Figura 13 o conteúdo de gordura sólida de uma MC de 
Gana, bem como de duas diferentes CBE comerciais obtidas pela 
mistura dos três triglicerídeos básicos POP, POE e EOE. 
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 Tabela 7. Composição de triglicerídeos de MC originária de Gana e de gorduras 
CBE comerciais. 
 MC originária de 
Gana 
(%) 
CBE 
macia 
(%) 
CBE 
(%) 
Mono-insaturados  
simétricos 
80 83 83 
POP 17 42 33 
POSt 35 13 13 
StOSt 26 24 33 
Di-insaturados simétricos 9 10 9 
Di-insaturados não 
simétricos (ex POO, etc.) 
8 5 2 
Poli-insaturado 3 2 2 
Fonte: Torbica, Jovanovic e Pajin (2006). 
  
As CBE são geralmente obtidas a partir de frações de manteiga 
de karité, óleo de palma e manteiga de illipé. Na sua forma natural, a 
manteiga de illipé é mais sólida do que a MC devido o seu maior 
conteúdo de StOSt, enquanto a manteiga de karité e óleo de palma são 
mais macios para serem utilizados em CBE sem fracionamento prévio. 
As frações normalmente utilizadas na produção de CBE são estearinas 
obtidas a partir de maneiga de karité e óleo de palma (BOOTELLO et 
al., 2012; TORBICA; JOVANOVIC; PAJIN, 2006; GUNSTONE, 2011.  
A aceitabilidade do chocolate pelos consumidores depende das 
propriedades sensoriais únicas apresentadas por este produto. As 
características de sabor agradável, aparência, aroma e textura são muito 
importantes para os consumidores. Propriedades relacionadas a textura, 
como dureza e derretimento, desempenham um papel importante na 
avaliação sensorial do chocolate, e a fase lipídica contínua é responsável 
pela manutenção destas características. Desta forma é imprescindível 
que CBE não alterem as características sensoriais do chocolate, pois 
57
 alterações negativas podem causar reações adversas nos consumidores 
(TORBICA et al., 2016).  
Um dos parâmetros importantes que deve ser observado na 
utilização de gorduras alternativas, é o conteúdo de gordura sólida 
(SFC), pois expressa a relação sólido/líquido de uma gordura em 
diferentes temperaturas (Figura 14). Dependendo deste perfil de SFC da 
gordura, o chocolate pode sofrer alterações em suas propriedades físicas 
e também em atributos sensoriais importantes. A utilização de uma 
gordura com excesso de fração líquida pode prejudicar a estabilidade do 
chocolate e produtos análogos, durante o armazenamento. E a presença 
de gordura sólida a temperaturas acima de 35 °C é reconhecida como 
uma sensação cerosa e facilmente detectável na boca (RIBEIRO et al., 
2012). 
 
Figura 14. Conteúdo de gordura sólida de duas CBE comerciais e de MC 
originária de Gana. 
Fonte: Torbica, Jovanovic e Pajin (2006). 
 
 
1.6 ANÁLISE DE COMPOSTOS VOLÁTEIS POR MEIO DE 
MICRO EXTRAÇÃO EM FASE SÓLIDA (SPME) 
 
A análise de compostos voláteis em cacau e chocolate é 
essencial para o estudo de seu perfil aromático. Em geral, as frações 
voláteis são recuperadas por meio de destilação por arraste de vapor ou 
extração com solventes, e na sequência analisados por CG. 
Considerando as limitações de amostragem destas técnicas, a 
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 microextração em fase sólida (SPME - solid phase micro extraction), 
surge como uma alternativa atraente. Esta técnica foi desenvolvida no 
início da década de 1990, para permitir a extração de compostos voláteis 
sem a utilização de qualquer solvente. A extração dos analitos de uma 
determinada matriz é realizada pelo uso de uma  fibra de sílica fundida 
recoberta por um solvente quase sempre polimérico. O pequeno 
tamanho da fibra e sua geometria cilíndrica permitem incorporá-la a 
uma seringa. Desta forma se torna fácil a manipulação e a fibra fica 
protegida quando esta não é utilizada. As extrações podem ser realizadas 
em temperatura ambiente, mas em temperaturas elevadas, muitas vezes 
aumentam a volatilidade de compostos (SUKHA; RAMNATH; 
BUTLER, 2004). 
A técnica tem sido relatada como uma alternativa barata, sem 
solvente, rápida e reprodutível. Outro ponto positivo da técnica, é que 
elimina os problemas associados com as amostras quimicamente e 
termicamente instáveis, como no caso de chocolate e cacau, e ainda é 
mais eficiente para extrair os compostos normalmente encontrados em 
alimentos como os aldeídos, álcoois, ésteres, cetonas com mais de seis 
átomos de carbono e ácidos) (DEL PULGAR et al., 2013; DUCKI et al., 
2008; PINI et al., 2004; SABIK; FORTIN; MARTIN, 2012). 
Dependendo das características dos compostos voláteis que 
serão extraídos, o método de SPME possui diferentes fibras com 
diferentes propriedades: fibras polares, fibras não polares e fibras 
bipolares. Fibras polares podem ser revestidadas por poliacrilato (PA) 
ou carbowax/divinilbenzeno (DVB-CW). Fibras não polares podem ser 
construída por polidimetilsiloxano (PDMS), enquanto as fibras 
bipolares, são confeccionadas pela combinação entre o polímero polar e 
não polar. As fibras polares podem capturar mais espectro de compostos 
voláteis e podem ser desenvolvidas a partir de materais de 
polidimetilsiloxano-divinilbenzeno (PDMS-DVB) ou carboxen-PDMS 
(SUKHA; RAMNATH; BUTLER, 2004; JATI; SARI, 2011). 
Na etapa de extração, ocorre a migração de compostos 
aromáticos para a fibra até atingir o equilíbrio. Este processo de extração 
pode ser por adsorção ou absorção em função do tipo de fibra utilizado. 
Para o processo de extração com SPME (Figura 15), coloca-se um 
volume de amostra em um vial hermeticamente fechado com um septo 
de silicone ou teflon. Na sequência, o septo é perfurado e então, é 
introduzido a seringa no vial. Empurrando o êmbolo da seringa, se 
expõe a fribra na amostra em tempo previamente estabelecido. Com o 
tempo de extração finalizado, a fibra é recolhida ao interior da seringa, 
que é retirada do septo e levada para inserção no cromatógrafo. Com a 
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 fibra retraída, o septo do injetor é perfurado, a fibra é exposta para 
dessorção. No caso de um cromatógrafo gasoso, a fibra é inserida no 
injetor que se encontra em temperatura suficientemente alta para que, 
rapidamente, ocorra a dessorção dos analitos. Uma vez terminada a 
dessorção, a fibra é recolhida novamente (VALENTE; AUGUSTO, 
2000; VAS; VEKEY, 2004). Segundo Dong et al. (2013),  combinação 
de SPME com CG ou com CG-MS provou ser um método sensível e 
preciso para análise de diferentes classes de compostos voláteis. 
 
 
Figura 15. Procedimento básico de SPME: A - extração e B - dessorção 
Fonte: Valente e Augusto (2000). 
 
Na análise por SPME, a quantidade de analito extraído depende 
principalmente da polaridade e da espessura da fase estacionária, a 
agitação da amostra, o método de amostragem (headspace ou imersão), 
o pH do meio, a força iônica (presença de sais), o volume da amostra, o 
tempo e a temperatura do processo (SÁNCHEZ; PALOMARES; 
REYES, 2011; KOMATSU; VAZ, 2004). 
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CAPÍTULO 2 
 
IMPACTO DA ADIÇÃO DE MANTEIGA DE CACAU 
EQUIVALENTE NO PERFIL DE COMPOSTOS VOLÁTEIS DE 
CHOCOLATE MEIO AMARGO 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 Impact of the addition of cocoa butter equivalent on the volatile 
compounds profile of dark chocolate  
Artigo submetido ao Journal of Food Science & Technology  
 
ABSTRACT 
 
The effect of the partial replacement of cocoa butter (CB) by cocoa 
butter equivalent (CBE) in the release of volatile compounds in dark 
chocolate was studied. The fatty acid profile, triacylglyceride 
composition, solid fat composition (SFC) and melting point were 
determined in CB and CBE. Chocolate with CB (F1) and with different 
content of CBE (5 and 10 % - F2 and F3, respectively) were prepared. 
Plastic viscosity and Casson flow limit, particle size distribution and 
release of volatile compounds using a solid phase microextraction with 
gas chromatography (SMPE-GC) were determined in the chocolate 
samples. The melting point was similar for the studied samples but the 
SFC indicated different melting behavior. CBE showed a higher 
saturated fatty acid content when compared to CB. The samples showed 
similar SOS triglyceride content (21 and 23.7 % for CB and CBE, 
respectively). Higher levels of POS and lower POP were observed for 
CB when compared to CBE (44.8 and 19.7 and 19 and 41.1 %, 
respectively). The flow limit and plastic viscosity were similar for the 
studied chocolates samples, as well as the particle size distribution. 
Among the 27 volatile compounds identified in the samples studied, 12 
were detected in significantly higher concentrations (p≤0.05) in sample 
F1 (phenylacetaldehyde, methylpyrazine, 2,6-dimethylpyrazine, 2-ethyl-
5-methylpyrazine, 2-ethyl- 3,5-dimethylpyrazine, tetramethylpyrazine, 
trimethylpyrazine, 3-ethyl-2,5-dimethylpyrazine, phenethyl alcohol, 2-
acetylpyrrole, acetophenone and isovaleric acid). The highest changes 
were observed in the pyrazines group, which presented a decrease of 
more than half in the formulations where part of the CB was replaced by 
the CBE.  
 
Key words: fat equivalent to cocoa butter, cocoa butter, volatile 
compounds, chocolate. 
 
1. INTRODUCTION 
 
Chocolate is a product obtained from the combination of 
different components of processed cocoa beans (cocoa mass or liquor, 
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 cocoa powder and cocoa butter) with other ingredients (Suzuki et al. 
2011). It has a distinctive flavor with specific notes related to the cocoa 
bean genotype, the growth conditions and the processing factors 
(Afoakwa et al. 2008b). The typical sensory characteristics of chocolate 
are determined by the fermentation and drying of cocoa beans and also 
by the technological processes employed in chocolate making, such as 
refining, conching, tempering and crystallizing (Crafack et al. 2014).  
Fermentation is a key processing stage that causes the death of 
the bean and facilitates removal of the pulp and subsequente drying. In 
addition, the formation of flavor precursors, such as amino acids and 
reducing sugars, is initiated along with the development of the cocoa 
color. The Maillard reaction occurs during the roasting process with the 
conversion of the amino acids and sugars into volatile compounds, such 
as pyrazines, aldehydes, alcohols, ethers, furans, thiazoles, pyrones, 
acids, esters, amines, oxazoles and pyrroles (Afoakwa et al. 2008b; 
Vítová et al. 2009).  A complex mixture of up to 500 volatile 
compounds is responsible for the flavor of cocoa and chocolate.  
Pyrazines and heterocyclic nitrogen compounds with low molecular 
weight and high volatility represent 20 % of volatile chocolate 
compounds in in chocolate. High amounts of esters and hydrocarbons 
(13 %), and acids (11 %) are also reported (Perego et al. 2004). 
The perception of the flavor of chocolate occurs when the cocoa 
butter (CB), which represents the continuous lipid phase, melts and the 
volatile compounds are released. It has been proposed that structural 
changes in the lipid phase can affect the release of volatiles, thus 
modifying the flavor perceived by the consumer (Nightingale et al. 
2012). The volatility of aromatic compounds in lipids is dependent on 
the length of the chain and also on the degree of insaturation of fatty 
acids present in the triglycerides (Relkin et al. 2004). Roberts et al. 
(2003) and Miettinen et al. (2004) reported that the fat content of a food 
matrix and the degree of lipophilicity of volatile compounds can affect 
their release and, consequently the development of the flavor.  
The CB is responsible for the dispersion of the other 
components of the formulation and the final quality of the chocolate and 
it has a unique melting profile. Its physico-chemical properties, 
including the rapid melting  close to body temperature, result from the 
composition and symmetry of triacylglycerols (TAGs) comprised of 
around 42% of 1-palmitate-2-oleate-3-stearate triacylglycerol (POSt); 
24% of 1,3-distearate-2-oleate triacylglycerol (StOSt),  and 22% of 1,3-
dipalmitate-2-oleate triacylglycerol (POP) (Naik et al. 2014; Marty-
Terrade et al. 2015). 
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 Considering the high cost of CB, vegetable fats known as cocoa 
butter equivalent (CBE) are commonly used in chocolate formulations. 
CBE are obtained by the fractioning and/or enzymatic interesterification 
of oils rich in TAGs such as POP (palm and palm kernel oils) and StOSt 
(from exotic species such as karate, kokum or mango seed butters) 
(Jahurul et al. 2013; Rios et al. 2014).  
Despite the ever-growing use of CBE in chocolate, the impact 
caused by their use to replace CB in terms of the release of the volatile 
compounds in chocolate is little known. The objective of this study was 
to investigate the effect of the partial replacement of CB by CBE on the 
release of volatile compounds in dark chocolate. 
 
2. MATERIAL AND METHODS 
 
2.1 MATERIAL 
 
Deodorized CB and cocoa mass were obtained from ADM 
Cocoa-Joanes Industrial (Ilheus, Brazil); CBE was obtained from 
Triângulo Alimentos (Itápolis, Brazil). ; sugar from Raizen (Araçatuba, 
Brazil); soy lecithin from Imcopa (Araucaria, Brazil); PGPR 
(Polyglycerol Polyricinoleate) from Danisco Brazil (Pirapozinho, 
Brazil), and vanillin from Frey + Lau (Henstedt-Ulzburg, Germany). 
 
2.2 METHODS 
 
2.2.1 Physico-chemical characterization of CB  and CBE  
 
CB and CBE were characterized for the following parameters 
according to the AOCS (2009): melting point (Cc 3.25); SFC (Cd 16b-
93), using a nuclear magnetic resonance spectrometer mq20 (Bruker, 
Karlsruhe, Germany) and a dry bath TCON 2000 (Duratech, 
Indianapolis - USA) equipped with temperature control in the range of 0 
to 70 °C. The fat samples were previously submitted to the following 
sequential heat treatment: heating at 100 ºC (15 min); 5min at 60 ºC; 90 
min at 0 ºC; 40 hr at 26 ºC and 90 min at 0 ºC. SFC was measured at the 
following temperatures: 10, 20, 25, 30, 35, 40 e 45 ºC; fatty acid profile 
(Ce 1-62), using an Shimadzu CG 2010 gas chromatograph (Kyoto, 
Japan), with a capillary column RTX 2330, 100 m length, 0.25 mm 
internal diameter and 0.20 μm thick film. The chromatograph operating 
conditions were: split = 1:20; column flow = 1,16 mL/min.; detector 
temperature: 250 °C; injector temperature: 250 °C; oven temperature : 
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 140 °C – 6 min, 140 °C – 240 °C (4 °C/min), 240 °C – 6 min; makeup 
gas: nitrogen; carrier gas: helium; injected volume: 1,0 μL; TAG 
composition: (Ce 5-86) was determined using an Agilent 6850 gas 
chromatograph Series CG System (California – USA) capillary column 
DB-17 HT Agilent Catalog: 122-1811 (50 % phenyl – 
ethylpolysiloxane), 10 m length, 0.25 mm internal diameter and 0,15 µm 
thick film. Split = 1:100, column temperature program: initial 
temperature 250 °C raised at the rate of 5.0 °C/min to a final 
temperature of 350 °C. The detector temperature was 375 °C and the 
injector temperature was 360 °C. The carrier gas was helium, flow rate 
1.0 mL/min, volume injected 1.0 uL and the sample concentration was 
10mg/mL diluted in tetrahydrofurane.  
 
2.2.2 Chocolate production  
 
The dark chocolate was formulated with 50 % sugar; 34.5 % 
cocoa mass; 0.3 % soy lecithin; 0.2 % of PGPR and 0.01 % of vanillin. 
Formulation 1 (F1) was prepared with CB (15 %); Formulation 2 (F2) 
was prepared with 10 % of CB and 5 % of CBE 5 %, and the 
Formulation 3 (F3) with 5 % of CB and 10 % of CBE. The mixture of 
ingredients (sugar and cocoa mass) was performed in a pilot conch JAX 
Inox (Tambau - Brazil) with a capacity of 10 kg of product for a period 
of 15 min. After the mixture, the dry conching process (65 °C for 5 h) 
was carried out, only with sugar and cocoa mass. Then for the liquid 
conching, the CB and/or CBE were added. After 1 hour of the liquid 
conching soybean lecithin, PGPR and vanillin were added. The mass 
refining process was made in batch using a Netzsch mill balls PE 05 
(Pomerode, Brazil) with a grinding chamber with a capacity of 3 liters.  
A digital micrometer Mitutoyo 293, (Suzano, Brazil) was used to 
monitorate the reduction of the particle size in order to obtain particles 
with a maximum size of 25 µm. For the tempering process the chocolate 
(1Kg), was  cooled from 45 °C to 28 °C using a cooling rate of  2.0 
°C/min on a granite table. Then the chocolate was shaped into 
rectangular acrylic mold, (12.5 cm x 7 cm x 1.2 cm) crystallized in a 
refrigerator (8 ° C/45 min.), demolded manually, and packaged in 
metallised packaging. 
 
2.2.3 Casson plastic viscosity and Casson yield value 
 
The plastic viscosity and yield value of the samples were 
determined according to Liang et al (2004) using a programmable 
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 rheometer Brookfield DV3T (Middleborough, EUA), equipped with an 
adapter for small samples and a cylinder spindle SC 4-27 coupled to a 
thermostatic bath Brookfield (Middleborough, EUA) kept at 40 
o
C. 
Before the measurement cycles, the chocolate samples were pre-sheared 
at 20 RPM for 10 min at 40 °C. Readings were performed in triplicate 
using ramp up (0,5 to 100 RPM) and ramp down (100 to 0,5 RPM) for 
each sample. The torque was recorded every 30s reading at each point of 
the ramp. The data were analyzed according to the Casson model below 
modified to fluid rheology: 
 
(1 + a) τ 
0,5
 = 2 τc
0, 5
 + (1 + a) ηc
 0,5
 γ
0,5                                                       
 (1)  
 
where τ is the shear stress (obtained from torque data) and and γ is the 
shear rate (obtained from the data RPM). The two parameters used to 
adjust the Casson model were τc (yield value) e ηc (plastic viscosity). 
 
2.2.4 Determination of particle size distribution 
 
             The particle size distribution of the chocolate samples was 
performed according to Afoakwa et al. (2009), using a MasterSizer
®
 
2000 Laser Diffraction Particle Size Analyzer (Malvern Instrument 
Ltd., Worcestershire, England). Size distribution was quantified as 
relative volume of particles in size bands presented as size distribution 
curves (Malvern Master-Sizer Micro Software v 2.19). The parameters 
obtained were specific surface area, largest particle size (Dv90), mean 
particle volume (Dv50) and smallest particle size (Dv10). 
 
2.2.5 Volatile compounds 
 
Static headspace isolation of volatile compounds was performed 
using SMPE-GC for 30 min at 55 °C onto a 
divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane, 50/30µm Supelco fiber 
(Bellefonte,  EUA). The fiber was previously conditioned (300 ° C for 
45 minutes) according to the supplier's instructions. The sample 
preparation and extraction was performed according to Afoakwa et al. 
(2009), with some modifications. Chocolate (4g) was mixed with water 
(3g) and NaCl (1g), and heated to 55 °C and intermittently stirred for 60 
min for headspace equilibration. Each experiment had a system control 
sample, made by stirring an empty vial under the same conditions.  
Volatile compounds were desorbed (1 min) into the splitless injector, 
10:1 (230 °C) in  an Agilent GC system 7890A and an Agilent 
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 quadrupole mass spectrometer 5975C (Agilent Technologies - Santa 
Clara, USA) using a capillary column (polyethylene glycol, 30m x 0,25 
mm x 0,25µm) Agilent J&W VF – WAXms (Santa Clara, USA). The 
temperature programme was:  2 min at 50 ºC; 4ºC/min to 240 ºC and 
finally 15 min at 230 ºC with a  flow of 1,3 mL/s. Compounds were 
fragmented using electron-impact ionisation (70 eV), with a source 
temperature of 200 °C, a scan range of 30–300. Components were 
identified based on comparison of mass spectra with those of spectral 
libraries NIST MS search 2.0, 2011(distributed Agilent Technologies) 
and quantified from the total area of the peaks (abundance x 10
5
). 
 
2.2.6 Statistical analysis 
 
One-way analysis of variance (ANOVA) was performed and the 
mean values were compared by Tukey’s test (5 % level of significance - 
p < 0.05). All analyses were carried out in duplicate or triplicate and the 
results were expressed as means ± standard deviation (SD).  
 
3. RESULTS AND DISCUSSION 
 
3.1 PHYSICO-CHEMICAL CHARACTERIZATION OF CB AND 
CBE  
 
Table 1 shows the results for melting point, SFC and fatty acids 
and triacylglycerols profiles of CB and CBE. The melting points 
observed for CB and CBE were very similar (34.5 and 34.8 
o
C 
respectively). Temperatures of melting point from 27 to 35 °C and from 
30 to 45 °C have been reported for CB and CBE, respectively, 
depending on the origin and the fat modification process (Naik et al. 
2014; Torbica et al. 2014; Ribeiro et al. 2012; Saldaña et al. 2002; 
Depoortere 2011). 
Based on technical specifications provided by the manufacturer 
a CBE with similar physicochemical characteristics to the cocoa butter 
was used in this study. Although CB and CBE showed similar melting 
points, the SFC indicated that they have different melting behavior. The 
SFC at 35 
o
C obtained for CBE (3.5 %) was higher when compared to 
CB (0.1 %) indicating an inferior melting performance in the mouth for 
CBE.  
Brazilian CB is considered relatively soft with a lower SFC at 
20, 25 and 30 °C (around 68, 57 and 18 % respectively). In order to 
obtain a higher SFC in the chocolate formulation, which is necessary in 
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 tropical regions, Brazilian CB needs to be mixed with CB from others 
countries such as Ghana, India, Nigeria, Ivory Coast and Malaysia, 
which have a higher SFC, around 80 % at 25 ºC (Ribeiro et al. 2012).   
The fatty acids profiles observed for the samples studied were 
similar to reported in the literature for this type of fat (Saldaña et al. 
2002; Ribeiro et al. 2012; Depoortere 2011; Lipp et al. 2001). Stearic 
and palmitic acids were the main saturated fatty acids determined for 
CB and CBE, respectively. The high content of palmitic acid in CBE 
indicate the use of palm oil or its fractions with other sources rich in 
oleic acid (Depoortere 2011; Lipp et al. 2001). 
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 Table 1. Melting point, SFC, fatty acids and TAG profiles of the samples of CB 
and CBE.  
 CB CBE  
Melting point (ºC) 34.5  34.8  
SFC (%) 
10ºC 81.0  90.0  
20ºC 66.5  73.2  
25ºC 57.4  63.0  
30ºC 29.0  43.5  
35ºC 0.1  3.5  
40ºC 0.0  0.1  
Fatty acids profile (%) 
C 14:0 Myristic 0.1  0.0  
C 16:0 Palmitic 24.9 39.3  
C 16:1 Palmitoleic 0.7  0.0  
C 18:0 Stearic 34.1 23.3 
C 18:1 Oleic 33.1  32.0  
C 18:2 Linoleic 2.8  2.8 
C 20:0 Arachidic 0.6 0.0 
Others 3.7 2.6  
TAGs profile (%)   
PPSt 0.3 0.5 
POP 18.9 41.1 
PLnP 1.9 3.1 
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Although CB and CBE showed similar contents of TAGS such 
as StOSt (21 and 23.7 % respectively), the POP and POSt content were 
different between the samples. This difference in the triglyceride 
composition influences the melting profile and performance of fats. 
Similar TAG compositions have been reported for CB from different 
regions of Brazil (Ribeiro et al. 2012). Depoortere (2011) reported a 
similar triacylglycerol composition for CBE. On the other hand, 
Undurraga et al. (2001) reported for a CBE obtained by enzymatic 
interesterification using  fractions of palm oil a TAG composition 
similar  with 23.4 % of POP; 38.5 % of POSt, and 20.2 % of StOSt.  
 
3.2 RHEOLOGICAL CHARACTERIZATION 
  
The substitution of CB with CBE did not significantly influence 
the rheological characteristics of the samples, which showed shear stress 
values of 6.48 to 6.52 Pa and plastic viscosity values of 2.59 to 2.62 
Pa.s. 
The mass flow characteristics of the chocolate influenced its 
flavor and texture and are thus directly related to the sensory 
characteristics of the final product (Nebesny et al. 2005; Afoakwa et al. 
PStSt 0.3 0.1 
POSt 44.8 19.7 
POO 2.4 5.3 
PLnSt 0.5 1.1 
PLnO 0.5 0.5 
StStSt 1.7 0.4 
StOSt 21.0 22.7 
StOO 5.1 2.9 
OOO+StLSt 1.4 2.1 
StLnO 0.4 0.1 
StOA 0.6 0.4 
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 2009). Afoakwa et al. (2008a) reported that the rheological 
characteristics of the chocolate mass can be improved with the use of 
emulsifiers such as soy lecithin and PGPR. The fat content of the 
chocolate formulation also influences these characteristics and related 
with the release of volatile compounds. Afoakwa et al. (2009) reported 
for chocolate with fat content of 35%, and a lower plastic viscosity, 
exhibit greater release of components with cocoa-chocolate-praline 
notes (trimethypyrazine, 3-methylbutanal, 2,3-dimethylpyrazine, 2,5-
dimethylpyrazine, tetramethylpyrazine, linalool oxide and 2,3,5-triethyl-
5-methylpyrazine) when compared with  chocolates with lower fat 
contents (25 % and 30 %). In chocolates with higher fat content, the 
solid particles distributed in the lipid phase are more dispersed and have 
a more exposed surface area to release volatiles. In chocolates with 
lower fat, the particles are more packed, making it difficult to release 
volatiles. 
 
3.3 PARTICLE SIZE DISTRIBUTION 
 
The chocolate samples showed very similar particle size 
distributions (Table 2) since the process conditions and solid nonfat 
contents in the formulations were similar. The particle size distribution 
of chocolate is related to the rheological (Afoakwa et al. 2007) and 
sensory (Lenfant et al. 2013) characteristics.  
 
 
Table 2. Particle size distribution 
Formulation 
Specific 
surface area 
(m
2
/g) 
Dv10 (µm) Dv50 (µm) 
Dv90 (µm) 
F1 0.88 ± 0.03 3.00 ± 0.02 9.38 ± 0.02 28.2 ± 0.03 
F2 0.90 ± 0.02 2.95 ± 0.03 9.41 ± 0.02 27.9 ± 0.04 
F3 0.89 ± 0.03 2.96 ± 0.04 9.47 ± 0.03 27.7 ± 0.03 
  
 
According Beckett (2011), dark chocolate tend to increase the 
flavor of cocoa with a smaller particle size. Afoakwa et al. (2009) 
reported a greater release of volatile compounds such as 
trimethypyrazine, 3-methylbutanal, 2,3-dimethylpyrazine, 2,5-
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 dimethylpyrazine, tetramethylpyrazine, linalool oxide, 2,3,5-triethyl-5-
methylpyrazine., 2-phenylethanol, furfuryl alcohol (furfurol), 
methylpyrazine, phenylacetaldehyde, 2,3,5-trimethyl-6-ethylpyrazine 
and 2-carboxaldehyde-1-H-pyrrole, characterized by the aromas of 
cocoa, chocolate, caramel, honey and sweetness in chocolate with 
smaller particle size (Dv90 between 18 µm – 25 µm), when compared to 
chocolate with larger particle size (Dv90 entre 35 µm – 50 µm). This 
increase in the release of volatiles is related to the increase of the surface 
area of the particles. 
 
3.4 ANALYSIS OF VOLATILE COMPOUNDS 
 
Table 3 and Figures 1, 2 and 3 show that 27 volatile compounds 
were identified in the studied samples. The phenylacetaldehyde, 
methylpyrazine, 2,6-dimethylpyrazine, 2-ethyl-5-methylpyrazine, 2-
ethyl-3,5- dimethylpyrazine, tetramethylpyrazine, trimethylpyrazine, 3-
ethyl-2,5- dimethylpyrazine, phenethyl alcohol, 2-acetylpyrrole 
acetophenone and isovaleric acid sample were detected in significantly 
higher concentrations (p≤0.05) in sample F1.   
The aldehydes and pyrazines are the mainly volatile compounds 
responsible for the aroma in both cocoa mass and chocolate. When the 
CB was replaced by CBE, the greatest changes were observed in the 
pyrazine group. The release of volatile compounds in foods and is not 
well understood yet. Several studies indicate that the volatility of 
aromatic compounds in lipids longer fatty acids chains and saturated 
fatty acids absorb greater quantities of volatile compounds. (Roberts et 
al. 2003; Relkin et al. 2004). This may explain the decrease in the 
release of volatile compounds in the samples formulated with CBE. The 
saturated fatty acids observed in CBE were 2.9 % higher than in the CB. 
The effect of lipids on aromatic compounds is dependent mainly on the 
lipophilicity of aromatic compounds (Miettinen et al. 2004). Fat has a 
significant effect on the partitioning of volatile compounds between the 
product and the gas phase, with lipophilic aromatic compounds being 
the most affected (Van Ruth et al. 2002; Shiota et al. 2011).  Table 3 
shows that seven volatile compounds of the pyrazine group reduced 
significantly the release, out of a total of ten compounds.  
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 Heterocyclic aromatic compounds are the most volatile 
compounds for the cocoa aroma, and among them are alkylpyrazines, 
which contribute to the desirable aroma of chocolate. These pyrazines 
are considered to be more complex and more alkyl-substituted, and thus 
have higher lipophilicity (Welty et al. 2001; Afoakwa et al. 2009). 
 
Figura 1. Chromatogram analysis of volatile compounds of formulation F1. 
 
 
Figura 2. Chromatogram analysis of volatile compounds of formulation F2. 
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 Figura 3. Chromatogram analysis of volatile compounds of formulation F3. 
 
 
Therefore, the greater degree of saturation and higher 
hydrophobicity of the CBE may be associated with the decrease in the 
release of the pyrazines. The volatility of the aromatic compounds is 
greatly dependent on the temperature, molecular interactions and the 
partition coefficient of the particular compound, which will determine 
the affinity of the volatile molecules for each phase. Since chocolate is a 
continuous lipid phase, the highest flavor perception occurs due to the 
retronasal action of the volatile compounds released during the melting. 
Structural changes of the lipid phase may alter the release of volatiles 
affecting as a result the chocolate flavor profile (Afoakwa et al. 2009; 
Welty et al. 2001; Nightingale et al. 2012). 
Some studies suggest that the SFC of lipid matrixes can 
influence the release of volatile compounds in emulsions (Rabe et al. 
2003; Relkin et al. 2004). However, according to Roberts et al. (2003), 
the effect of the SFC on the release of volatiles is only observed when in 
the volatile extraction process, there is some percentage of solid in the 
lipid phase. 
Table 1 shows that CBE has a higher solids content in all temperatures 
when compared with CB. In addition, considering that the SPME-GC 
assay was carried out at 55 
o
C, the SFC of the fat was not a significant 
factor in terms of the changes in the release of volatiles in the chocolate 
samples, since at 40 °C the solids content in fats is almost zero. 
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 4. CONCLUSIONS 
 
The volatile compounds profile of dark chocolate is 
modified by the addition of CBE and the effect was more pronounced in 
the pyrazine group. The composition of fatty acids as well as the level of 
saturation was a determinant factor for the release of volatile compounds 
The results showed that the selection of the CBE in the process of 
formulation and production of the dark chocolate is an important step 
and it is directly related to the overall final quality of the product. 
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 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
 
 Os resultados do estudo podem direcionar melhor a escolha de 
uma gordura CBE para a confecção de chocolates, podendo 
evitar problemas sensoriais no produto final. 
 O estudo pode ainda sugerir mais pesquisas para verificar se o 
nível de redução da liberação de compostos voláteis 
encontrado, é perceptível sensorialmente. 
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